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Abstract 

Single crystals of the hitherto unknown compound Sr3(OsO4(OH)2)2.H20 were prepared in closed steel tubes 
under high pressure and investigated by single crystal X-ray determination. It crystallizes with triclinic symmetry, 
space group Cil-Pi, with a 5.7877, b 10.407, c 10.486 ~, a 107.83,/3 104.30, 3" 104.06 °, Z=2. OSO4(OH)2 octahedra 
are occupied by osmium in the oxidation states Os 6+ and Os s+ in a disordered manner. The crystal chemistry 
will be shown and the statistical distribution of the different valence states of osmium will be discussed with 
respect to calculations of the Coulomb term of lattice energy. 

Zusammenfassung 

Einkristalle der bisher unbekannten Verbindung Sr3(OsO4(OH2)2"H20 wurden in geschlossenen Stahlampullen 
unter erhOhtem Druck dargestellt und r6ntgenographisch untersucht. Die Verbindung kristallisiert mit trikliner 
Symmetrie in der Raumgruppe CiLPi, mit a 5,7877, b 10,407, c 10,486 A., a 107,83, /3 104,30, 3' 104,06 °, Z=  2. 
OsO4(OH)2-Oktaeder sind mit Osmium in den Oxidationsstufen Os 6÷ und Os a÷ ungeordnet besetzt. Die 
Kristallchemie wird vorgestellt und die statistische Verteilung des verschieden valenten Osmiums mit Berechnungen 
des Coulombanteils der Gitterenergie diskutiert. 

1. Einleitung 

Bis zum heutigen Tage wurden eine Reihe von Oxo- 
osmaten der Erdalkalimetalle dargestellt. Aufgeffihrt 
seien die Verbindungen der Zusammensetzung 
A2MOsO6 mit (A-=Ca, Sr, Ba) und ( M - L i ,  Na, Mg, 
Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni, Sc, Cr, In, Ga) 
[1], BaEOSO5, Ba3OsO6 [2], mOsO 3 (A-:Ca,  Sr, Ba) 
[3, 4] sowie Bao,5OsO3, Sro,5OsO3 und Ca2Os207 [5]. 
Gemischtvalent tritt Osmium z.B. in den Defektpyro- 
chloren auf, wie z.B. in der Verbindung 5r2Os206,4+0, 2 
[6]. Neben den hier aufgeftihrten Erdalkalimetall-Oxo- 
osmaten, die durch Feststoffreaktionen erhalten wur- 
den, gibt es Alkali- und Erdalkalimetall-Oxohydroxo- 
Osmate(VI) und -(VIII), die im alkalischen Milieu aus 
w~issriger I~sung zug~inglich sind. Genannt seien die 
Verbindungen Cs2OsO4(OH)2, BaOsO4(OH)2 [7], 
K2OsO4(OH)2 [7-9], Li2OsO4(OH)z [10] und 
Rb2OsO4(OH)2 [9]. Diese Stoffe sind an Luft nicht 
sehr best~indig und hydrolysieren in Wasser sofort [9]; 
in alkalischer L6sung hingegen sind sie stabil. Ferner 
kennt man die purpurfarbenen Tetrahydroxo-Oxoos- 
mate(VI) der Alkalimetalle M2OsO2(OH)4 (M = Na, K, 

Cs, Rb) [8, 11-13]. Neben Oxo- und Oxohydroxo- 
Osmaten(VI) und -(VIII) sind auch kristallwasserhaltige 
Substanzen bekannt. Hier seien die Verbindungen 
K2OsO4-2H20 [14], Na2(OsO4(OH)2)'H20 [15] sowie 
die Erdalkalimetall-Oxoosmate BaOsO3(OH)2"nH20 
( n = l ,  3), SrOSO3(OH)E-nH20 ( n = l ,  2), Ca- 
OsO3(OH)2"HEO [16], Sr(OsOf(HzO)).3(H;O) [17] 
und BaOsO4(OH)2-3H20 [18] genannt. 

Bei Versuchen zur Darstellung neuer Erdalkalimetall- 
Oxoosmate wurde soeben ein neues wasserhaltiges 
Oxohydrooxo-Osmat gefunden, fiber dessen Synthese 
und Aufbau der folgende Beitrag berichtet. 

2. Darstellung von Sr3(OsO4(OH)a)z.HzO- 
Einkristallen mit anschlieBender r6ntgenographischer 
Untersuchung 

Die Darstellung von Einkristallen wasserhaltiger 
Oxoosmate(VIII) erfolgt in der Regel durch Fallung 
aus w~issrigen L6sungen. Aus diesen lassen sich die 
Oxoosmate(VI) durch Reduktion mit Hilfe organischer 
Reagenzien gewinnen. Die bier untersuchten Kristalle 
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von Sr3(OsO4(OH)2)2. H20 wurden hingegen durch eine 
Feststoffreaktion erhalten. Hierzu wurde OSO4, 
SrO2.8H20 [19] und Osmiumpulver im Verh/iltnis 4/ 
1/1 innig vermengt, in eine Edelstahlampulle abgefiillt 
und mit Hilfe eines konischen Edelstahldeckels ver- 
schlossen. Die Metallampulle wurde in einem R6hren- 
autoklaven einem AuBendruck von 150 bar Stickstoff 
ausgesetzt. Ein Autoklav dieser Art wurde schematisch 
von Juza und Haug [20] beschrieben. Der R6hren- 
autoklav wurde sodann mit 50 °C/h auf 500 °C aufgeheizt, 
24 h bei dieser Temperatur gehalten und dann durch 
Abschalten des Ofens heruntergekiihlt. In der Edel- 
stahlampulle befand sich ein rot-braunes nicht homo- 
genes Pulver, welches im Auflicht schwarz erscheinende 
Einkristalle enthielt. Beim Zerkleinern der Einkristalle 
zeigte sich, dab diese eine tiefrote Farbe aufwiesen. 
Die an Luft und in Wasser stabilen Ein- 
kristalle wurden mechanisch abgetrennt und mit ener- 
giedispersiver R6ntgenspektrometrie (Elektronenmi- 
kroskop Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000) 
analytisch untersucht. Eine standardfreie MeBtechnik 
ergab ein Verh~iltnis von Sr:Os= 1,5:1, welches dem 
r6ntgenographisch ermitteltem entspricht. Ein phasen- 
reines Produkt liel3 sich bis jetzt unter den gew/ihlten 
Versuchsbedingungen nicht erhalten [21]. 

Mit Weissenbergaufnahmen und Vierkreisdiffrakto- 
metermessungen wurden die kristallographischen Daten 
und Reflexintensit~iten bestimmt. Diese sind mit den 
Mel3bedingungen in Tabelle 1 zusammengefal3t. Mit 
dem Programm SHELXS-86 [22] wurden die Atomlagen 
ermittelt und mit dem Programm SHELX-76 [23] die 
Verfeinerung der Parameter durchgeffihrt. Die end- 
giiltigen Werte gibt Tabelle 2 wieder. Mit diesen Daten 
berechnen sich die in Tabelle 3 zusammengestellten 
wichtigsten interatomaren Abst/inde. 

3. Beschreibung der Kristallstruktur mit Diskussion 

Die R6ntgenstrukturanalyse von Sr3(OsO4(OH)2)2. 
H20 zeigt, dab Osmium oktaedrisch koordiniert ist. 
Die umgebenden Nachbarn sind 4 0 2-- und 2OH--  
Ionen, so dab kiinftig die Polyeder um Osmium mit 
OsOa(OH)2 beschrieben werden. Die Existenz von 
OH--Gruppen  wird spektroskopischen Messungen 
entnommen [21]. Es bestand jedoch das Problem, die 
zwei OH--Gruppen  bestimmten Oktaederpositionen 
zuzuordnen. Wie die Literatur [9, 10, 13, 15] aufzeigt, 
sind die Abst/inde O s - O H -  gegeniiber den Abst/inden 
Os-O 2- deutlich 1/inger. Dies ist, wie Tabelle 3 zeigt, 
auch hier der Fall. Abbildung 1 ist zu entnehmen, dab 
die Hydroxylgruppen somit in c/s-Position am Oktaeder 
stehen. Die strukturell gtinstigen Lagen ftir die H- 
Atome wurden mit dem Programm SHELX-76 ermittelt, 

TABELLE 1. Kristallographische Daten und MeBbedingungen 
ftir Sr3(OsO4(OH)2)2-H20 mit Standardabweichungen in Klam- 
mern 

Raumgruppe 
Kristallgestalt 
Gitterkonstanten (A) 

Zellvolumen (/~3) 
Zahl d. Formeleinheiten 
Diffraktometer 
Strahlung/Monochromator 
Korrekturen 

20-Bereich (°) 
MeBmodus 
MeBzeit/Schritt (s) 
Gemessene Reflexe 
Symmetrieunabh/ingige Reflexe 
verfeinerte Parameter 

(isotrop) 
Giitefaktor ftir isotrope 
Temperaturfaktoren 

verfeinerte Parameter 
(anisotrop) 

Giitefaktor for anisotrope 
Temperaturfaktoren 

C/I-F] 
St/ibchen 0,3 × 0,2 × 0,2 mm 
a = 5,787(5) 
b = 10,407(9) 
c = 10,486(9) 
a= 107,83(5) ° 
/3 = 104,30(3) ° 
y = 104,06(5)* 
546,7 
Z=2 
4-Kreis, Philips PW 1100 
Mo Ka/Graphit, eben 
Polarisations- und Lorentz- 
faktor 

5-75 
Learned Profile 
1,5-4,0 
11510 
5181 (Fo > 3tr(Fo)) 
73 

R = 0,082 

163 

R =0,056 

TABELLE 2. Parameter f/fir Sr3(OsO4(OH)2)2"H20 mit Stan- 
dardabweichungen in Klammern. In der Raumgruppe Cil-Pi 
besetzen alle Atome die Punktlage 2/ 

Atom x y z B (A 2) 

Osl 0,3190(0) 0,4562(0) 0,2425(0) 0,34(1) 
0s2 0,5245(1) 0,9724(0) 0,2534(0) 0,48(I) 
Srl 0,6822(3) 0,2508(2) 0,1382(2) 0,70(2) 
Sr2 0,1984(3) 0,1505(1) 0,4330(1) 0,63(2) 
Sr3 0,1179(3) 0,3243(2) 0,8754(2) 0,97(2) 
(H)O1 0 ,334(1)  0 ,558(1)  0,648(1) 0,69(7) 
02 0,498(1) 0 ,518(1)  0,867(1) 0,84(7) 
03 0,973(1) 0 ,542(1)  0,871(1) 0,88(7) 
04 0,807(1) 0 ,640(1)  0,664(1) 0,88(7) 
(H)O5 0 ,149(1)  0 ,946(1)  0,805(1) 0,82(7) 
(H)O6 0 ,780(1)  0 ,761(1)  0,915(1) 0,87(7) 
07 0,360(1) 0 ,967(1)  0,083(1) 1,03(7) 
(H2)O8 0 ,038(1)  0 ,307(1)  0,609(1) 1,00(7) 
09 0,583(1) 0 ,362(1)  0,632(1) 1,15(7) 
O10 0,576(1) 0 ,161(1)  0,351(1) 1,16(7) 
Oll 0,255(1) 0 ,905(1)  0,300(1) 1,08(7) 
O12 0,766(1) 0 ,949(1)  0,379(1) 1,27(7) 
(H)O13 0,473(1)  0 ,759(1)  0,124(1) 1,74(7) 

sie beruhen verst/indlicherweise nicht auf verfeinerten 
Parametern. Es ist auch zu erkennen, dab die 
OsO4(OH)2-Polyeder nicht miteinander verkniipft sind 
und in Schichten parallel zu (110) liegen. Die c/s- 
st/indigen OH-Gruppen der OsO4(OH)2-Oktaeder sind 
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TABELLE 3. Interatomare Abst~inde f/Jr Sr3(OsO4(OH)2)2. H20 
mit Standardabweichungen in Klammern 

Osl-O4 1,763(11) 
Osl-O2 1,775(10) 
Osl-O9 1,798(9) 
Osl-O3 1,818(8) 
Osl-O1 2,119(8) 
Osl-O6 2,185(9) 

Os2-O7 1,780(10) 
Os2-O12 1,791(9) 
Os2-Oll 1,794(9) 
Os2-O10 1,828(9) 
Os2-O13 2,118(9) 
Os2-O5 2,187(9) 

Srl-O1 2,542(10) 
Srl-O6 2,559(7) 
Srl-O3 2,604(10) 
Srl-O7 2,611(9) 
Srl--O5 2,635(11) 
Srl-O13 2,635(11) 
Srl-O10 2,813(12) 
Srl-O2 2,856(11) 
Srl--O4 2,870(7) 
Srl-O7 2,879(10) 

Sr2-O12 2,482(12) Sr3-Oll 2,567(7) 
Sr2-O5 2,508(8) Sr3-O6 2,604(12) 
Sr2-O10 2,530(8) Sr3-O3 2,610(11) 
Sr2-O8 2,582(9) Sr3-O2 2,639(9) 
Sr2-O9 2,583 (7) Sr3-O8 2,659(11) 
Sr2-O12 2,648(8) Sr3-O13 2,712(8) 
Sr2-Oll 2,653(10) Sr3-O2 2,736(8) 
Sr2-O4 2,678(12) Sr3-O3 2,841(10) 

b a 

/c 
Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Anordnung von 
OsO4(OH)2-Oktaedern in Sr3(OsO4(On)2)2-H20. Oktaeder um 
Os schrafliert, kleine offenen Kugel=O 2-, kleine Kugel mit 
Segment=H + . 

so angeordnet, dab sie jeweils versetzt zueinander stehen 
und in den Schichtzwischenraum zeigen. 

Interessant ist auch die Koordination von Sr 2+, die 
in Abb. 2 wiedergegeben ist. Hier f~illt besonders die 
Umgebung der Lage Sr(1) auf. Diese zeigt eine qua- 
dratische Fl~iche von 0 2-, die von Sr 2+ zentriert und 
von beiden Seiten durch zwei gegeneinander verdrehte 
O2--Dreiecke tiberkappt wird. Dieses Polyeder l~il3t 
sich auch als trigonales Antiprisma mit vier erg~inzenden 
Nachbarn beschreiben. Die Lagen Sr(2) und Sr(3) sind 
durch 8 0  2- koordiniert. Diese Polyeder sind in Abb. 
2 als verzerrte quadratische Antiprismen gezeichnet. 

Abbildung 3 gibt die Verkntipfung der OsO4(OH)2- 
Oktaeder durch Sr 2+ unter Einbeziehung der Was- 
sermolekiJle wieder. Parallel zu (011) kommt es zur 
Ausbildung von ringf6rmigen Sr606-Einheiten, wobei 
zwei 0 2- von den Wassermolektilen gestellt werden. 
Innerhalb dieser Ringe gibt es die Polyederabfolge - 
SrOlo-(SrOs)2-SrOlo-(SrO8)2 --. 

Die Bruttozusammensetzung Sr3(OsO4(OH)z)2.H20 
fiihrt for Osmium zu einer Oxidationsstufe Os 7+. Diese 
ist jedoch sehr unwahrscheinlich, da die in der Literatur 
beschriebenen Oxoosmate der Oxidationsstufe +7 an 
Luft leicht hydrolysieren [1, 2, 26, 27] und einer Dis- 
proportionierung zu Os 6+ und Os 8÷ unterliegen. Die 
in der Einleitung aufgefohrten wasserhaltigen Oxoos- 
mate liegen nie in der Oxidationsstufe Os 7+ vor. Somit 
ist fOr die hier aufgefundene Verbindung von einer 
gemischten Valenz Os 6÷ und Os 8÷ auszugehen. Mit 
Hilfe der vorgegebenen Symmetrie der OsO4(OH)2- 
Oktaeder kann in Analogie zu den komplexchemisch 
untersuchten Oxoosmaten(VI) und -(VIII) auf die 
Ladung des oktaedrisch koordinierten Osmiums ge- 
schlossen werden [11, 15]. Liegt eine c/s-Dioxo- 
gruppierung (C2v-Symmetrie) vor, so zeigt nach den 
bisherigen Beobachtungen [11, 15] Osmium die Valenz 
Os 8+. Ftir eine t rans-Dioxogruppierung (D4h-Symme- 
trie) wird die Ladung Os 6+ angenommen. Eine strenge 
Zuordnung der Dioxogruppen anhand der interato- 
maren Abst~inde ist innerhalb der Standardabweichung 
for Sr3(OsO4(OH2)2" H20 nicht m6glich. Es mul3 somit 
yon einer statistischen Ladungsverteilung ausgegangen 
werden, die mit geordneten Besetzungen der Osmium- 
positionen konkurriert. Es sind drei Metallverteilungen 
denkbar: (i) Os(1) ist mit Os 8+ und Os(2) mit Os 6+ 
besetzt. (ii) Die Ladungen auf beiden Osmiumlagen 
sind vertauscht. (iii) Os 8+ und Os 6+ sind statistisch 
verteilt, d.h. die mittlere Ladung betr~igt Os 7+. Eine 
M6glichkeit zum Absch~itzen solcher Ladungsvertei- 
lungen bietet die Berechnung des Coulombanteils der 
Gitterenergie [24, 25]. Entsprechende Rechnungen zei- 
gen [21], dab Modell Nr. 3 die besten rvtAPLE-Werte 
liefert. 

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen 
Rechenanlage IBM-RS6000 des Instituts fiir Anorga- 
nische Chemie der Universitat Kiel durchgefohrt und 
die Zeichnungen mit einem modifizierten OR'rEP-Pro- 
gramm [28, 29] bzw. mit dem Programm SHADE [30] 
erstellt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung k6nnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft for wissenschaftlich tech- 
nische Zusammenarbeit  mbH., W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-56776, des Autors und Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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(a) Co) (c) 

Abb. 2. Koordinationspolyeder um die Lagen (a) Sr(1), (b) Sr(2) und (c) Sr(3). GroBe Kugel= Sr 2+, kleine Kugel = 02-. 

a c 

Abb. 3. Verkniipfung der OsO4(OH)2-Oktaeder durch Sr 2+ und 
H20. Oktaeder um Osmium=schraftiert. Groge Kugel mit 
Kreuz=Sr 2÷, ldeine offene Kugel=O 2-, kleine Kugel mit 
Segment = H +. 
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